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ABSTRACTED- PUB -NO: EP 36993A 
BASIC-ABSTRACT: 

The strength of pappr , cardboard and box-board is improved by 
treating the surface with an aq. soln. of a copolymer of 0.1- 
10 wt.% acrylonitrile , 30-70 wt.% acrylamide and 30-60 wt.% 

(meth) acrylic acid, which may be at least partially in the 
form of their ammonium salts. Pref . copolymer is 0.1-7 wt.% 
acrylonitrile, 35-65 wt.% acrylamide and 30-60 wt.% 

(meth) acrylic acid or ammonium salt of this. The copolymer is 
applied e.g. as a 0.5-40 wt.% soln., pref. in the form of a 
sprayed foam emulsion, in an amt . of 0.5-25 g copolymer per 
so. m. treated surface. 

The copolymers can be used to increase the strength of papp.r , 
cardboard, boxboard, etc. used in the prodn. of corrugated 
board, boxes and rnntainprff , etc. Use of water-soluble 
copolymer avoids use of organic solvents which are expensive 
and hazardous to use, and require the use of expensive 
recovery plant. The pappr, etc. need not be dried extensively 
before coating. No alkali (ne earth) salts are used in the 
process, so that effluent water problems do not occur. 
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Verfahren zum Veredeln von Papier, Pappe und Xarton 



Die Erf indung betrifft Verfahren zur VerstSrkung von 
j Papier- und Pappmaterialien mit w&Brigen LB sung en 

von Copolymeren aus Acrylnitril, Aery 1 amid und Acryl- 
s&ure . 



i 



•i 



5 Bahnen aus Wellpappe, BehSlter Oder Schachteln aus 

Wellpappe, Schachteln aus Pappmaterialien oder anderen 
Art en von Papier Oder Pappmaterialien haben keine 

ausreichende Festigkeit, insbesondere Wasserf estigkeit, 
die fttr viele Einsatzzwecke gefordert wird. 

10 Bei der Herstellung von Verst&rkungspappmaterialien 
ist es bereits bekannt, zur Verbesserung der Wasser- 
f estigkeit das gewellte Pappmaterial in Bahnenfbrm 
in eine Poly carbonatlS sung einzutauchen, urn das ge- 
wellte Pappmaterial zu imprSgnieren oder beschichten. 

15 Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil, daB das 
Polycarbonat nun schwierig in Methylenchlorid oder 
Ethylenchlorid aufzulOsen ist. 
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Nach der US PS 3 479 213 werden zuin Verst&rken von 
Papier oder WellpappeLSsungen von verschiedenen, ins- 
besondcre thennoplastischen Harzen wie Polystyrolen in 
LBsungsmitteln oder in LCsungsmittelgemischen verwendet 
5 fwie z.B. Xylol und welter en LBsungsmitteln, die in ganz 
bestimitvten VerhSltnissen eingesetzt werden mtissen. Die 
Mickgewinnung der Losungsmittel 1st schwieirig und auf- 
wendig. AuBerdem 1st Xylol leicht brennbar. Ptir konti- 
nuierliche Arbeitsweisen eignen sich daher solche 
10 Systeme nicht. 

In der DAS 2 345 9B2 werden Polymerisate auf Basis 
Styrol, Acrylnitril, Butadien und Acrylat in einem 
Halogenkohlenwasserstoff geliSst und Papier- Oder Papp- 
materialien zur VerstSxkung mit dieser LBsung be- 
15 handelt. Ein groBer nachteil dieses Verfahren ist, dafi 
die Produkte in organischen Lbsungsmitteln gelfist 
werden miissen, deren physiologische Wirkungen nicht 
ganz unbedenklich sind. 

Ein weiterer Nachteil der Verwendung der wasserun- 
20 lSslichen Substanzen ist, daB das Papiermaterial vor der 
Bebandlung auf einen Wassergehalt von unter 5 % ge- 
trocknet werden muB, um ein Diffundieren der organi- 
schen L5sungen in das Papier zu erreichen. Diese Nach- 
trocknung verbietet sich schon aus wirtschaf tlichen 
25 Griinden, 
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Welter ist aus der DAS 1 182 047 bekannt, daB vasser- 
lOsliche Copolymer isate, bestehend aus 55 bis 94 
Gew.-% AcrylsSureamid und/oder Methacrylsaureamid 

5 und 45 bis 6 Gew.-% Estern ungesattigter Carbonsauren 
mit 1-4 Kohlenstoffatomen enthaltenen Alkoholen, 
zur Verbesserung der Fettundurchlassigkeit und zur 
Erhohung der Bestandigkeit gegen lCsungsmittelhaltige 
Lacke und Paraf finschjnelzen von Papieren eingesetzt 

10 werden konnen. Fiir viele Einsat2gebiete reicht die 
Festigkeit des so impragnierten Papiermaterials aber 
nicht aus. 

Dies gilt auch fttr das Papier, das gemaB der DOS 
2 741 75 3 mit Alkali- oder Erdalkalisalzen von Copoly- 
!5 merisaten aus (Meth) acrylsaure , Acrylnitril und/oder 
Acrylamid und gegebenenfalls (Meth)acrylsaureestera 
imprSgniert wird. 

Oberraschenderweise gelingt es nun, die Festigkeit von 
Papiermaterialien noch entscheidend zu verbessern, wenn 

20 nan die OberflSche der Materialien mit waBrigen 

LSsungen voh Copolymerisaten aus Acrylnitril, Acryl- 
amid und Acrylsaure behandelt. Da keine Alkali- oder 
Erdalkalimetallsalze, insbesondere Ca- oder Mg Salze, 
der Copolymeren, eingesetzt werden mtissen, gelingt es 

25 aufierdem, Abwa'sserprobleme zu vermeiden. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Verfahren zur 
OberflSchenbehandlung von Papier-, Pappe- und 
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Kartonroaterialien nit waBrig n LBsungen von Copoly- 
xnerisaten von (Meth) acrylsaurederivaten und ggf. tiblichen 
Zuschlagen, daaurch gekennzeichnet, daB man als Co- 
polymerisate aus 

1) 0,1 - 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 - 7 Gew.-% 
Acrylnitril 

2) 30 - 70 Gew.-%, vorzugsweise 35 - 65 Gew.-% 
Acrylamid und 

3) 30 - 60 Gew.-%, vorzugsweise 35 - 60 Gew.-% 
AcrylsSure und/oder Meth acryl- 

sfiure, die gegebenenfalls ganz Oder 
teilweise in Form Hires Ananonniumsalzes 
vorliegen konnen, 

einsetzt, wobei die Sunme aus 1) - 3) 100 Gew.-% ergeben 

BUS. 

Die Bexstellung der erf indungsgemaB verwendeten 
Co-polymerisatlBsung kann durch bekannte Bydrolyse- 
Reaktionen des Polyacrylnitrils in Wasser bei er- 
hobten Temperaturen erfolgen. Die Herstellung dieser 
wasserlBslichen Co-polymerisate tus vasserunlBslichen 
Polyacrylnitril durch Hydrolyse, wird in der DTPS 
1 207 086 und in der DTPS 2031 972 beschrieben. 

Die erfindungsgemSBe wSBrige LBsung soli 0.,5 - 40 
Gew.-%, -vorzugsweise 3-30 Gew.-% des Copolymeren 
en thai ten. 

AuBerdem werden vorzugsweise die verschiedenen , in der 
Papierindustrie ilblichen Additive in die erf indungsge- 
maB zu verwendende Co-polymerl6sung eingearbeitet. 
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Zu nennen 1st die Zugabe von Starke- und Carboxymethyl- 
cellulose Produkten, die eine Verminderung der Staub- 
bildung Oder eine verbesserte Filnibildung auf der 
OberflSche des Papiers oder des Pappmaterials be- 
5 wirken kfinnen. Weiterhin kfinnen auch bei Bedarf Parb- 
stoffe und Pigmente, sowie Fiillstoffe f 2.B. Kaolin , 
Kreide und Titandioxid, je nach individuellem Ver- 
wendungszweck in die HarzlSsung eindispergiert wer- 
den. 

10 Soil z.B. die NaBf estigkeit eines Papiers oder Papp- 
materials erhSht werden, so kSnnen ebenfalls kationen- 
aktive NaBfestmittel in die HarzlSsung eingebracht 
werden. Auch kann durch Zugabe von gerlngen Mengen 
Vernetzungsxnittel (z.B. Fonnaldehyd und Epichlorhydrin) 

15 eine erhOhte WasserundurchlSssigkeit nach dem Trocknen 
des Papiers und Pappenmaterials erreicht werden. 

SchlieBlich konnen auch in die HarzlSsung geeignete 
kationenative Verbindungen , die mit den Acrylsaure- 
gruppen der HarzlSsung keine DnvexrtrSglichkeit her- 

20 vorrufen, eingebracht werden, um bei z.B. dichteren 
Papiersorten ein noch besseres Auf Ziehen auf die 
anionenaktiv geladene Faseroberf ISche und Bindung 
»an diese zu erreichen. Zu nennen sind guarternare 
'•Ananoniumverbindungen wie z.B. 3-Chlor-2-Bydroxypropyl- 

25 Trimethyl-Ammoniumchlorid f modifizierte Polyamido- 
aiuine oder auch wasserlosliche Polyacry laroide . 
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Fiir Papierlagen und Wellbahnen, wie Materialien zur ' 
Berstellung von Wellpappe und anderen entsprechenden 
Papier- und Pappmaterialien, die nach dem erfindungs- 
gemaflen Verfahren behandelt werden, ist eine Vor- 
trocknung unter einem Restf euchtigkeitsgehalt von 10 % 
nicht er f order lich. 

in der Papier Industrie, z.B. bei der Berstellung von 

Wellstoffpapieren, erfolgt die C^lSchenbehandlung ^ vorzugsweise 
durch Aufspruhung von Losungen auf die Oberf lache 
des noch nassen Papiervlieses auf den Papiermaschinen- 
sieb, bei modernen und groBeren Papiermaschinen, 
uberv/iegend fiber eine Oberflachenleiropresse in der 
Trockenpartie . 

Die waflrige Polymerlosung wird vorzugsweise auf beiden 
Seiten der Papierbahn in Mengen von 0,5 - 25 g/m* Co- 
polymer i sat aufgetragen. 

Nach der Oberflachenveredelung der Papierbahn erfolgt 
eine Ubliche und umweltf reundliche Trocknung der 
Papierbahn in der Trockenpartie der Maschine bis auf 
eine Restfeuchtigkeit von 4 - 0 %. 

Es ist auch mSglich eine Schaumemulsion, die durch 
Einarbeiten von Luf t (gegebenenf alls nach Zusatz 
von schaumstabilisatoren) in die waflrige Barzlosung 
erhalten wird, uber Auftragsaggregate auf die Papier- 
bahn oberflachlich aufzutragen. Geeignete Aggregate 
zum Auftragen von Schaum auf Papier-, Pappe oder 
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Kartonmaterialien sind u.a. die Leimpresse, SprUh- 
diisen, walzen mit geeigneten Rakeln. Ein groBer Vor- 
teil des Schaumauf tragers Ijn Vergleich zum LSsungs- 
auftrag 1st die geringe Steigerung des Feuchtigkeits- 
5 gehaltes der Papierbahn, wodvirch einer Steigerung 
der Reaktionsgeschwindigkeit bis zu 30 % erreicht 
werden kann. 

Das erfindungsgemSBe Verfahxen ist sowohl auf Well- 
papiermaterialien als auch auf anderen Arten von 

10 Papier oder Pappmaterialien unterschiedlichster 
FISchengewichte anwendbar. Die wSBrige Harzlosung 
dringt in das zu behandelnde Papier oder Pappmaterial 
ein, ohne dafl irgendein Durchdringungsmittel erforder- 
lich ware, so dafl das Material innerhalb einer sehr 

15 kurzen Zeit ausreichend mit der wSBrigen HarzlBsung 
impragniert ist und eine gute Pestigkeit- und Wasser- 
bestandigkeit aufweist. 

Das erfindungsgemSB behandelte Material eignet sich 
auch gut fur die Herstellung von Schachteln und Be- 
20 hMlter. Nach dem erf indungsgemMBen Verfahren kQnnen 
auch fur die Wellpappenherstellung verstSrkte Kern- 
und/oder Decklagen kontinuierlich hergestellt und an- 
schlieBend gewellt werden. 
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Ttels piel 1 

Auf einer Versuchsmaschine der Firma Jagenberg, Typ: 
Laboranlage, wird ein nicht oberflachenbehandelter 
Wellenstoff mit einem FlEchengewicht von 123 g/m a 

5 mit einer Restfeuchte von 5 % nnd einer Arbeitsbreite 
von 30 cm und einer Geschwindigkeit von 4m/min durch 
ein Auftragsbad gefuhrt, in dem ein 7 Gew.-%ige 
waBrige LBsung eines Copolymerisats , bestehend aus 
3 Gew.-* Acrylnitril, 47 Gew.-% Acrylsaure und 50 

10 Gew.-% Acrylamid enthalten ist. 

Nach Abguetschung des beidseitig behandelten WeTlen- 
stof fpapieres scblieBt sich eine Trocknung in einem 
Trockenkanal bei 150°C an. Das aufgewickelte und 
oberflacbenbehandelte Papier hat eine Restfeuchtig- 
15 keit von 5 % und ein Flachengewicht von 131 g/m a , 
das einem Auftrag von 7,5 g/m 2 beidseitig ent- 
spricht. 

Tteis piel 2 

Es wird eine 7 gew.-%ige, waBrige Copolymer isat . 
20 LSsung wie in Beispiel 1 beschrieben, nit Hilfe eines 
KUchennixers und durch Zusatz einer geringen Menge 
(1 %) eines Ublichen Emulgators in die Schaumform 
(Jberfuhrt. 

Der Schaum, der nach 30 sec. Ruhren im Kuchenmixer 
25 erhalten wird, ist iiber 15 Min. stabil und zeigt 
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eine Volumenzunahme von mindestens 20 % iiu Vergleich 
zu der 7 Gew.-%igen Copolymer isat-Losung. 

Dieser Schaum wird wie in Bei spiel 1 angegeben auf Wellen- 
etoffpapier beidseitig aufgetragen. Die Restfeuchtigkeit 
betrSgt 5 %, das FlSchengewicht wird mit 132 g/m 2 und 
der Auftrag mit 8,4 g/m 2 ermittelt. 



Verqlelchsbeispiel 1 

Auf derselben wie im Beispiel 1 beschriebenen Versuchs- 
maschine wird eine verdunnte aufgeschlossene und auf 

10 7 Gew.-% eingestellte Maisstarkesuspension fur die 
Oberf lachenbeschichtung von Wellenstof fpapier analog 
Beispiel 1 benutzt. Die Restfeuchtigkeit nach dem 
Trocknungsvorgang des so mit Maisstarke behandelten 
Wellenstof fpapiers betragt ebenfalls 5 t, das Flachen- 

15 gewicht wird mit 133 g/m 2 ermittelt, das elnem 
Auftrag von 9,4 g/m 2 beidseitig entspricht. 

Zur Charakterisierung der Festigkeitseigenschaften 

werden folgende physikalische Daten nach angegebeneu 
Standardmethoden ermittelt. Als 0-Probe wird der nicht 
20 behandelte Wellenstoff fur die physikalischen Mes- 
sungen herangezogen. 

1. Messung des CMT-Wertes nach DIN 53 143 als we- 
sentliche MeBgroBe zur Bestimmung des Flach- 
stauchwiderstandes an labormaBig gewellten Papieren. 
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2. Messung der Berstfestigkeit (Mullentest nach DIN 
53141) . 

3. Die Bestinnnung der Wasseraufnahme nach Cobb nach 
DIN 53132. 

In Tabelle I sind die Untersuchungsergebnisse zusannnen- 
gefaflt. In Tabelle II der Dntersuchungen der Steifig- 
keit gemessen nach DIN 53121 en thai ten. 

Vergleichsbeispiel 2 IgemSB DAS 1 182 04 7 , Beispiel 1) 

Auf derselben vie im Beispiel 1 beschriebenen Versuchs- 
maschine wird eine 7 gew.-%ige wSBrige LSsung eines 
Copolymerisats, bestehend aus BO Teilen Metacrylsfiure- 
amid und 20 Teilen AcrylsSureethylester mit einem K- 
Wert von 45 ^beidseitig wie im Beispiel 1 beschrieben, 
auf Wellenstoff aufgetragen. Die Restfeuchtigkelt be- 
trSgt 5 %, das FlSchengewicht wird mit 132 g/ro 2 er- 
mittelt. Der beidseitige Auftrag betrSgt 8,4 g/m 2 . 

In den Tabelle I und II sind wieder die Dntersuchungs- 
ergebnisse der physikalischen Messung en angegeben. 

Vergleichsbelspiel 3 (gemSB DOS '27 41 753) 

Es wurde ein Copolymerisat gemSB Beispeil 1 der 
DT-OS 2 741 753 mit Calciurohydroxid in das ent- 
sprechende Salz ttberfiihrt. Eine 7 Gew.-%ige Copoly- 
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merisat-Salz-LBsung wird wie iro Beispiel 1 auf Wellen- 
stoff (Papier) beidseitig, aufgetragen. Die Rest- 
feuchtigkeit betragt 5 %, das Flachengewicht wird 
mit 131 g/ro 2 und der Auftrag mit 7,5 g/m 2 ermittelt. 



In den Tabellen I und II sind die physikalischen Werte 
des so behandelten Papiers eingetragen. 
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Patentanspruche 

1) Verfahren zur Verbesserung der Festigkeit von Papier-,* 
Pappe- oder Kartonmaterialien indem man die Oberflfiche 
dieser Materialien mit vaflrigen LBsungen von Copolymerisa- 
5 ten von (Meth)-acrylsHurederivaten und ggf . tlblichen Zu- 
schlagstoffen behandelt, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Copolymerisate aus 

1) 0,1-10 Gew.-% Acrylnitril 

2) 30-70 Gew.-% Acrylamid und 

10 3) 30-60 Gew.-% AcrylsSure und/oder Methacryl- 
saure, die gegebenenfalls ganz oder teilweise 
in Form ihres Ammoniumsalzes vorliegen konnen, 

wobei die Surane aus 1) - 3) immer 100 Gew.-% ergeben 
muB, einsetzt. 

15 2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Copolymerisat aus 0,1 - 7 Gew.-% der Kom- 
ponente 1, 35 - 65 Gew.-% der Komponente 2, und 
30 - 60 Gew.-% der Komponente 3, verwendet wird. 

3) Verfahren nach Ansprilchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dafl die wSBrige LBsung 0,5-40 Gew.-% 

des Copolymer isats enthalt* 

4) Verfahren nach Anspriichen 1-3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Copolymerisat in Mengen von 0,5 - 

2 

25 g/m aufgetragen wird. 
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5) Verfahren nach Anspruchen 1-4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die wSfirige Polymer satlosung 
aufgesprtiht oder in Form einer Schaumemulsion 
auf die zu behandelnde Oberflache aufgebracht wird. 
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